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論 文 内 容 の 要 旨 
 
近年、安全・安心を確保するための機器に内蔵されるリチウム一次電池や情報機器端末用リチウム
イオン蓄電池に対する信頼性、長寿命など高性能化に関わる要求はますます高まっている。現在、こ
れらの電池には、主にLiPF6という電解質が用いられている。しかし、このLiPF6は、熱安定性に乏し
く、電解液の変質に伴う劣化が特に高温時に著しいという課題があり、新たな電池電解液が望まれて
いる。本論文は、無機リチウム塩には新たな可能性が望めないとの立場から有機リチウム塩の多様性
に着目し、非プロトン性有機溶媒への溶解度、電解液の電導性および耐酸化性、さらには電池電解液
への適用性について行った一連の研究を全４章にまとめたものである。 
第１章では、一連の有機リチウム塩について行った予備的検討結果を述べた。通常の無機リチウム
塩は、極性有機溶媒への溶解度は充分ではない。しかし、フッ素化した有機リチウム塩は、高い溶解
性を示すことからアニオン種の構造、嵩高さなどを巧く制御することにより多くの有機リチウム塩が
電解質としての可能性を秘めることを明らかにした。 
第２章では、有機リチウム塩の耐酸化性を電気化学的な実験手法と計算化学的な手法で検討した結
果を述べた。アルキル基の長さ、フッ素の置換数などを変えた種々の有機リチウム塩の最高被占有分
子軌道エネルギーの計算値と電気化学的な耐酸化性の尺度の酸化電位が１：１対応していることから
置換基の耐酸化性に及ぼす効果を系統的に検討した。その結果、長いフルオロアルキル(Rf)基やRfSO2
基の導入が、耐酸化性の向上に有効であることを明らかにし、新たに耐酸化性に優れたイミドエステ
ル構造(RfOSO2)2N
-を見出した。 
第３章では、新たに見出した((CF3)2CHOSO2)2NLiを始めとするイミド系電解液を用いて単三形リチ
ウムイオン蓄電池を試作し、現行のLiPF6系電解液と比較検討した。その結果、分極特性を除いて、
高温貯蔵、サイクル寿命共に優れていることを明らかにした。 
第４章では、LiPF6 に熱安定性を付与する目的で LiPF6 の一部をフルオロアルキル基で置換した
LiPF6-n(CF3)nを同一手法で検討した。その結果、３年間の貯蔵試験においても変質しない熱的に安定
な LiPF4(CF3)2を新たに見出し、試作単三形リチウムイオン蓄電池の高温貯蔵、サイクル寿命など各
種性能試験によってその安定性および優位性を確認した。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
リチウムイオン蓄電池などのリチウム電池は、正極、負極、隔膜、非水系電解液から成り立ってい
る。これまでに多くの正極材料や負極材料が研究され、それに呼応する形で新しいリチウム電池が生
み出されてきた。しかし、その電解液を構成する電解質は、LiClO4、LiBF4、LiPF6などの単純無機リ
チウム塩に限られていた。 
 本論文の著者は、無機リチウム塩と異なり分子設計が可能な有機リチウム塩に着目し、新たに計算
化学を開発ツールとして導入することにより、多くの有機リチウム塩を系統的かつ効率的に検討して
いる。まず目的とする有機アニオン種を分子設計し、その有機アニオン種の安定性、耐酸化性、非プ
ロトン性極性有機溶媒中での電導性を計算化学で予め推定することによって電解質物性に寄与する
置換基や嵩高さなどの効果を見極め、電解質としての可能性を秘める有機リチウム塩を合成し、その
非プロトン性極性有機溶媒中での電導性、耐酸化性を評価している。これらの中でイミド塩にフルオ
ロアルキル(Rf)基やRfSO2基を導入することにより耐酸化性が著しく改善されることを明らかにする
と共に耐酸化性に優れたイミドエステル構造を持つフッ素化有機リチウム塩(RfOSO2)2NLi を新たに
見出している。また、新規有機リチウム塩の((CF3)2CHOSO2)2NLiを始めとするイミド塩を用いてリチ
ウムイオン蓄電池を試作し、現行の LiPF6系電解液と比較している。その結果、高温貯蔵特性、サイ
クル特性共に優れていることを明らかにしている。さらに同一手法で LiPF6のフッ素を Rf 基で置換
することにより熱的安定性を付与することにも成功している。 
以上のように、本論文の著者は、リチウム電池用電解質として新たにフッ素化有機リチウム塩を提案
し、種々のイミド塩、イミドエステル構造を持つリチウム塩を生み出すと共にそのリチウム電池用電
解質としての適用性を実証している。これらの研究成果は材料化学および電気化学の発展に寄与する
ところ大である。よって本論文の著者は博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
 
 
 
 
 
 
 
